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Uwaaqi ogblne

Przemyst metali niezelaznych jest potencjalnie jednym z fundamentalnych sektoréw
polskiej gospodarki i posiada historycznie utrwalong pozycje w gospodarce catego
kraju. Bazujac na rodzimych surowcach — cynku, otowiu i miedzi utworzone zostaty
na przestrzeni lat struktury wytworcze, ktére obejmujg goérnictwo, hutnictwo oraz
przetworstwo metali. Jednym z waznych probleméw, ktére wstepujg w technologii
produkcji miedzi w Polsce jak i na $wiecie jest degradacja powierzchni
krystalizatorow stosowanych w odlewniach metali niezelaznych wskutek utleniania
i nalepiania ciektego metalu na ich wewnetrzne powierzchnie. Powoduje to zmiany

w droznosci przeptywu ciektego metalu i istotnie pogarsza jakoS¢ odlewow.



Wymusza to konieczno$¢ okresowej regeneracji krystalizatoréw, ktérg wykonuje sie
poprzez szlifowanie powierzchni stykajacych sie z cieklym metalem. Taka operacja
moze by¢ wykonana ograniczong ilo$¢ razy (zwykle raz lub dwa razy) ze wzgledu na
rozkalibrowanie wymiaréw krystalizatora. Jednak, gdy wymagana jest duza
doktadnos¢ wymiarowa, regeneracja poprzez szlifowanie powierzchni styku jest
niemozliwa. W efekcie prowadzi to do okresowej wymiany krystalizatoréw na nowe.
Takie dziatanie wymusza kosztowne przestoje produkcyjne w zaktadach zajmujgcych
sie odlewaniem metali niezelaznych. Najczesciej jako materiat do wytwarzania
krystalizatorow stosowanych w przemysle metali niezelaznych stosuje sie grafit.
Pomimo wielu zalet, grafitowe krystalizatory sa podatne na utlenianie oraz wykazuja
sktonnos¢ do nalepiania sie ciektego metalu na ich powierzchnie. Intensywne prace
badawcze prowadzone dotychczas nad degradacjg powierzchni krystalizatorow nie
przyniosty oczekiwanego rozwigzania i dlatego fakt ten stat sie inspiracjg do podjecia
badan przez Doktorantke w ramach rozprawy doktorskiej. Zainteresowanie
Doktorantki tak trudnym tematem i prowadzenie przez Nig obszernych badan
majgcych na celu przedtuzenie zywotnosci krystalizatoréw grafitowych uwazam za
stuszne i konieczne nie tylko z punktu widzenia poznawczego ale przede wszystkim
aplikacyjnego. Doktorantka na podstawie obszernego przegladu literatury
zawierajgcego 141 pozycje jak i wlasnych doswiadczen wykonata prace badawcza
majaca na celu wytworzenie powfok ochronnych na grafitowych
krystalizatorach dla przemysfy metali niezelaznych. Zastosowana przez
Doktorantke modyfikacja powierzchni krystalizatoréw poprzez nanoszenie
roznych powfok ceramicznych jednowarstwowych, dwuwarstwowych oraz
hybrydowych o takich wiasciwosciach, ktéore moglyby zapobiegaé nalepianiu
sie ciektego metalu na powierzchnie krystalizatora, przy uzyciu wielu technik
ich wytwarzania ma charakter innowacyjny. Powioki ochronne zostafy
wytworzone poprzez natrysk termiczny oraz procesy PVD i CVD wspomagane
plazmowo zas$ dla powtok dwuwarstwowych i hybrydowych zastosowano rézne
kombinacje wymienionych metod. Szeroki zakres badarn zaproponowany przez
Doktorantke pozwolit na weryfikacje otrzymanych powlok pod wzgledem ich
najbardziej istotnych wfasciwosci, decydujacych o zachowaniu sie powfoki
w rzeczywistych warunkach pracy. Kazda z wytworzonych na podfozu
grafitowym powfok Doktorantka poddafa badaniu zwilzalno$ci przez ciekta

miedz, pomiarom mikrotwardosci, obserwacji mikrostruktury i analizie sktadu



chemicznego. Uzyskane wyniki z badan pozwolily na wybér takiej powfoki,
ktéora speini wymagania stawiane ochronie powierzchni krystalizatoréw,

stosowanych w warunkach przemystfowych w odlewniach metali niezelaznych.

Realizacja wyznaczonego celu jakim byt dobér sktadu chemicznego powiok, wybor
powtoki najkorzystniejszej pod wzgledem dobrej przyczepnos$ci do grafitowego
podfoza, szczelno$ci i odpornosci na degradujace oddziatywanie temperatury oraz
ingerencje ciektego metalu w powierzchnie krystalizatora wigzata sie z wykonaniem
wielu skomplikowanych pomiaréw, za$ niektére z nich wymagaty opracowania nowej

metodyki pomiarowe;.

Teza pracy Doktorantki jest stwierdzenie, ze:
> wybrana na podstawie badan i testow eksploatacyjnych powtoka,
wytworzona jedng z plazmowych metod stosowanych w inzynierii
powierzchni, poprzez pokrycie roboczej powierzchni krystalizatora
przedluzy jego zywotnos¢ i zapobiegnie wnikaniu cieklego metalu do
struktury powtoki.

Przedifozona do recenzji rozprawa doktorska zostata napisana pod kierownictwem
naukowym Pani prof. dr hab. inz. Marii Richert w Katedrze Nauki o Materiatach
i Inzynierii Metali Niezelaznych Akademii Gorniczo-Hutniczej. Rozprawe stanowi
szczegbtowa prezentacja zagadnienia mozliwosci nanoszenia powlok ochronnych
na pracujgce powierzchnie grafitowe krystalizatorbw stosowanych w przemysle
odlewniczym miedzi i jej stopéw, ktore skutecznie bedg je zabezpieczaé przed
degradacjg. Aby osiggna¢ zamierzony cel Doktorantka przeprowadzita laboratoryjne
testy eksploatacyjne odlewajgc braz cynowy w krystalizatorach z wybranymi
powlokami, ktdére charakteryzowaty sie najkorzystniejszymi wtasciwos$ciami
zapewniajgcymi dobrg przyczepno$¢ do grafitowego podtoza, ograniczona
porowatoscig, odpornoscig termiczng oraz zapobiegaty degradacji powierzchni
krystalizatora. Praca byta realizowana w ramach projektu nr INNOTECH
K2/IN2/9/181851/NCBR/13: ,Kompozytowe powtoki weglikowe do ochrony

powierzchni krystalizatoréw przemystowych”
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W Swietle przedstawionych uwag ogéinych dotyczacych rozprawy doktorskiej
Rrecenzent wyraza poglad, ze zaréowno temat pracy doktorskiej magister
inzynier Pauliny Zawadzkiej jak i zakres badan przyjety w pracy nalezy ocenié
wysoko. Praca pod tym wzgledem spetnia wymagania przyjete w obszarze

Inzynierii Materiatowej.

CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Rozprawa doktorska zostata zredagowana w sposob poprawny, zgodnie z ogélnie
przyjetymi zasadami tzn. zawiera aktualny stan wiedzy, wynikajgcy z niego cel i teze
badawcza, badania witasne, podsumowanie, wnioski i zestaw literatury.
Recenzowana rozprawa sktada sie z siedmiu rozdziatéw, wykazu zastosowanych
w pracy skrotdw i oznaczen, streszczenia pracy i bibliografii. Nalezy podkresli¢, ze
przyjety ukiad pracy jest bardzo przejrzysty, logiczny co powoduje, ze prace czyta sie
ze zrozumieniem. Praca obejmuje 118 stron.

W  rozdziale pierwszym, ktéry stanowi wprowadzenie do zagadnien
przedstawionych w pracy Doktorantka przedstawita ogélny zarys poruszane;j
problematyki oraz obszar badan, na ktérym sie skupita. Omoéwita aktualne problemy
wystepujace w przemysle metali niezelaznych podczas odlewania metali i ich stopow
z zastosowaniem grafitowych katalizatoréw przemystowych i przedstawita sposéb ich
rozwigzania. Obszar badan dotyczyt doboru materiatu na powtoki ceramiczne,
diamentopodobne DLC oraz sposobu ich wytwarzania. Biorgc pod uwage fakt, ze
powtoki diamentopodobne cieszg sie w ostatnich latach szerokim zainteresowaniem
ze wzgledu na ich wysokg twardo$¢, duzg odporno$é na czynniki chemiczne, niskim
wspoétczynnikiem tarcia i niskim zuzyciem majg one zastosowanie w réznych
gateziach przemystu jak i réznych dziedzinach techniki.

Obszerna analiza literatury zawarta w drugim rozdziale dotyczacym stanu
zagadnienia obejmuje pie¢ podrozdziatbw i zostata przeprowadzona przez
Doktorantke bardzo skrupulatnie. Obejmuje ona: charakterystyke metod nanoszenia
powtok ochronnych, materiatéw stosowanych na powtoki, metod badania powiok,
powtok ochronnych stosowanych na narzedzia i czesci maszyn do obrébki metal
niezelaznych oraz wytwarzanych na stopach metali niezelaznych. Znaczng uwage
| stusznie, gdyz jest to najbardziej wartosciowa i istotna czes¢ przegladu literatury,

Doktorantka po$wiecita zarbwno metodom nanoszenia powtok ochronnych takich jak:



natrysk plazmowy, wspomagane plazmowo fizyczne osadzanie z fazy gazowej,
wspomagane plazmowo chemiczne osadzanie z fazy gazowej czy tez hybrydowe
nanoszenie powlok jak i stosowanym metodom badan nanoszonych powtok.
Doktadny i wyczerpujacy opis metody natrysku plazmowego, wspomaganych
plazmowo metod fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej oraz
technologii hybrydowych szeroko stosowanych do wytwarzania powtok DLC,
ilustrowany schematami dziatania urzadzen i zachodzacych reakcji chemicznych
stanowi tre$¢ rozdziatu drugiego. Wyboér metody nanoszenia powtok ochronnych
W znaczacy sposob wptywa na ich wtasciwosci, ktére powinny by¢ wyznaczone

zgodnie z obowigzujgcymi standardami.

W czesci dotyczacej stanu zagadnienia (rozdziat 2) Recenzent zwrocit uwage na
pewne niescisto$ci wystepujace w tresci.

Opisujgc metody otrzymywania powtok Doktorantka stosuje rézne nazewnictwo:
,naktadanie”, ,nanoszenie”, ,pokrywanie” ,osadzanie”. Proponuje ujednoli¢
nazewnictwo procesu. Omawiajgc technologie hybrydowe (str.20) Doktorantka pisze
0 wiasnosciach powlok cyrkonowych stabilizowanych itrem (YSZ z angielskiego
Yttria-Stabilized Zirconia) poprawna nazwa to ,powtoki z tlenku cyrkonu
stabilizowanego tlenkiem itru” oraz ,aluminium” (ASZ z ang. Alumina-Stabilized
Zirconia) poprawna nazwa to tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem glinu.
Charakteryzujgc diamentopodobne materiaty powtokowe (rozdziat 2.3.1) Doktorantka
podaje wtasciwo$ci diamentu opisujac je réznymi wysokimi warto$ciami parametréw
takimi jak: ,gesto§¢ molowa”, Modut Younga, predko$¢ dzwieku proponuje aby
pomingC gestos¢ jako ,wysokg wartos¢”, gdyz gesto$¢ diamentu wynosi 3,52 g/cm?
co nie jest wartoscig wysoka, modut (z matej litery) Younga i dodaé¢ ,predkosé
rozchodzenia sie dzwieku w diamencie (jest rzeczywiscie wysoka, gdyz wynosi
18000 m/s). Diament charakteryzuje sie najwyzsza twardoscig a nie stopniem
twardosci. Warto réwniez wspomnie¢ o wadach diamentu. Czy spektroskopia

Ramana pozwala zbada¢ strukture wigzan czy tez rodzaj wigzan ? (rozdziat 2.4.1).

W rozdziale trzecim zawarty jest poprawnie sformutowany cel pracy oraz teza
pracy. Badania do$wiadczalne, ktére sg trescig rozdzialu czwartego zostaty ujete
w programie badan w postaci schematu w sposob logiczny i przejrzysty co znacznie

utatwia zapoznanie sie z przyjetg w pracy metodyka badan powtok o zréznicowanym



sktadzie chemicznym. Metoda natrysku plazmowego zostaty naniesione na podtoze
grafitowe powtoki ceramiczne z tlenku glinu oraz tlenku cyrkonu stabilizowanego
tlenkiem itru wzbogaconego grafitem lub z zewnetrzng warstwg wegla szklistego.
Natomiast wspomagane plazmowo technologie fizycznego (PAPVD) i chemicznego
(PACVD) osadzania z fazy gazowej dotyczyly nanoszenia powiok
diamentopodobnych DLC i warstw hybrydowych W/Me-DLC. Metodyka badan
zawarta w tym rozdziale obejmowata analize sktadu fazowego powitoki z uzyciem
spektroskopii Ramana, dyfraktometru rentgenowskiego, obserwacje mikrostruktury
na mikroskopie $wietlnym, skaningowym i transmisyjnym. Bardzo istotny, bo dajgcy
informacje na temat zwilzalnosci grafitu przez ciekla miedz okazat sie pomiar
granicznych katébw zwilzania powlok przez krople ciektej miedzi. Zakres metodyki
badan obejmowat réwniez pomiar mikrotwardosci badanych powtok. Najistotniejsze
testy, decydujgce o przydatnosci powtok do ochrony powierzchni krystalizatoréw
przed degradacjg to laboratoryjne testy eksploatacyjne, ktoére objete zostaty
zakresem badan.

W czesci dotyczacej badan doswiadczalnych (rozdziat 4) Recenzent zwrocit
uwage na pewne niescistosci wystepujgce w tym rozdziale.

W Tabelce 4.1 dotyczacej wtasnosci izostatycznie prasowanego grafitu JP-18
podano twardo$¢ w skali Shore’a. Ze wzgledu na dynamiczny charakter préby, ktérg
cechuje mniejsza doktadno$¢ jest ona stosowana przewaznie do celéw kontroli pracy
i jakosci materiatdbw. W literaturze twardo$¢ grafitu zwykle podaje sie w skali Mohsa
(1 lub 2) lub twardos$¢ Vickersa (7-11 HV). Stosujgc twardo$¢ Shore’a nalezy podac
rowniez typ twardosciomierza A (prawidiowy zapis to 60° Sh A). W rozdziale 4.1.1
Doktorantka pisze o ,odpowiednim schropowaceniu powierzchni’. Bardziej zrozumiate
i oddajgce stan powierzchni bedzie okreslenie chropowatosci powierzchni Ra.
Niefortunne jest okreslenie, ze ,poziom mikrotwardosci powtok.....badano”. Powinno by¢
, Mmikrotwardo$¢ zmierzono ...... wgtebnikiem Vickersa przy obcigzeniu 200 G). Do
petniejszej charakterystyki naniesionej powioki wykonuje sie réwniez prébe zarysowania
wgtebnikiem Rockwella tzw. ,scratch test”, ktéra pozwala nie tylko na okreslenie adhezji
powtoki do powierzchni ale réowniez informuje o wytrzymato$é powtoki i jej odpornosé na
pekanie. Préba ta bytaby bardzo pomocna przy wyborze wiasciwej powtoki.
Najobszerniejszym i najbardziej wartosciowym rozdziatem jest niewatpliwie rozdziat
piaty, w ktorym Doktorantka zaprezentowata wyniki badan i ich oméwienie

obejmujgce: weryfikacje obecnosci powtoki DLC otrzymanej metodg AEPVD, powtok



nanoszonych metoda fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej przy
roznych temperaturach i czasach trwania, powlok z uzyciem miedzywarstwy
wolframowej nanoszonej metodg odparowania wigzkg elektronéw AEPVD i PACVD
za pomocg spektroskopii Ramana i rentgenowskiej analizy fazowej. Zastosowanie
tych metod do weryfikacji obecno$ci powtoki DLC pozwolito w sposéb jednoznaczny
I nie budzgcy watpliwosci oceni¢ przydatno$¢ wytworzonych powtok. Obserwacja
mikrostruktury przy zastosowaniu mikroskopu optycznego, skaningowego
I transmisyjnego wraz z analiza skfadu chemicznego powlok w mikroobszarach
(mapping) pozwolita na ujawnienie znacznych réznic w mikrostrukturze w zaleznosci
od zastosowanej metody naktadania powtoki.

W czesci dotyczacej wynikow badan (rozdziat 5) Recenzent zwrdcit uwage na
pewne niescistosci wystepujgce w tym rozdziale.

Nalezy uzupemi¢ opis mikrostruktury okreslajac jakie ziarna i wegliki sa
obserwowane w mikrostrukturze probki z powtokami ceramicznymi naniesionymi
metodg natrysku plazmowego. Zamiast stwierdzenia, ze nieciggtosci i pory widoczne
sg w postaci ,czarnych plam” proponuje uzy¢ okreslenia ,ciemne obszary” (rozdziat
5.2). Osiagniecie wysokich wartosci mikrotwardosci powtok hybrydowych jest
spowodowane obecnoécig weglika cyrkonu, ktorego mikrotwardo$é HV miesci sie
w zakresie (23-26 GPa) co potwierdzity wyniki badan uzyskane z analizy EDS (mapa
rozktadu pierwiastkéw i analiza punktowa). Doktorantka nie przedstawita wynikéw
uzyskanych z pomiaréw nanotwardosci powiok, o ktérych wzmiankowata w pkt.4.2.5.
Znaczne odchylenie standardowe pomiaru mikrotwardosci wynikajgce z wysokiej
chropowatosci i defektéow mikrostruktury mozna  ograniczy¢é stosujac pomiar
mikrotwardosci na zgtadzie poprzecznym, wykonanym pod niewielkim katem
nachylenia. Taka preparatyka zgtadu jest pracochtonna i wymaga odpowiedniego
oprzyrzadowania. Dokonujgc wyboru powioki diamentopodobnej DLC  majgce;
chroni¢ grafitowg powierzchnie krystalizatora przed degradacjg nalezy wzigé pod
uwage temperature eksploatacji powtoki, gdyz odporno$é¢ na dziatanie wysokiej
temperatury SciSle zalezy od udziaty wigzan sp3. Z tego wzgledu w technologii
wytwarzania powtok typu DLC powinno sie dazy¢ do uzyskania jak najwiekszego
udziatu wigzan typu sp?® (udziat tych wigzan w diamencie wynosi do 86%).

Nalezy podkreslic, ze tak obszerny zakres badan $wiadczy o bardzo dobrym
i rzetelnym przygotowaniu merytorycznym Doktorantki do realizacji trudnego ale

zarazem bardzo inspirujgcego tematu jakim jest naniesienie powtok ochronnych na



grafitowe krystalizatory. Wedtug opinii Recenzenta, Doktorantka wykazata duzg
wiedze i doswiadczenie w stosowaniu metod badawczych (cze$¢ z nich wymagata

modyfikacji lub opracowania) z zakresu inzynierii powierzchni.

Rozdzial szdsty stanowi obszerna dyskusja uzyskanych wynikéow z badan za$
siddmy dotyczy wnioskéw z badan. Na podstawie uzyskanych wynikow z pomiaréw
Doktorantka wytypowata dwie powtoki, ktére wykazujg najnizszg zwilzalno$é przez
ciektg miedz a zatem moga by¢ przydatne do ochrony katalizatoréw przed
degradacjg: powtoke W/Zr-DLC otrzymang technologig hybrydowg EB-AE PVD oraz
powtoke ceramiczng z zewnetrzng warstwg wegla szklistego otrzymang metoda
natrysku plazmowego. Taki wybdr jest bardzo korzystny, gdyz hybrydowe
technologie powtokowe naleza do najnowoczesniejszych rozwigzan ochrony
powierzchni i niewatpliwie dajg mozliwos¢ tworzenia roznych kompozycji
warstwowych dostosowanych do warunkéw eksploatacyjnych. W rozprawie
doktorskiej Autorka wykorzystata 141 pozycji biliograficznych, ktdre obejmujg
w wiekszosci okres ostatnich dziesieciu lat. Swiadczy to o bardzo dobrym
rozpoznaniu tematu przez Doktorantke, ktore niewatpliwie miato wptyw na dobér
materiatu powtok do ochrony powierzchni grafitowych krystalizatorow przemystowych
jak i wyboru metody nanoszenia tych powtok.

Opiniujgc prace Recenzent zwrocit uwage na niewielkg ilosé btedéw edycyjnych
i tzw. literowek”. Ze wzgledu na przejrzysto$¢ recenzji nie zostat zamieszczony ich
szczegOtowy wykaz. Stwierdzam jedynie, ze zauwazone btedy nie stwarzaty
problemow ze zrozumieniem mysli ani tresci jakie miaty byé wyrazone w tych
miejscach. Natomiast zaréwno dbato$¢ o forme wydawniczg jak i znakomita oprawa
graficzna zastugujg na uznanie. Przedstawione uwagi nie wplywajg na wysoka

warto$¢ merytoryczng i badawcza rozprawy.

OCENA ROZPRAWY

W ocenie Recenzenta rozprawa naukowa magister inzynier Pauliny
Zawadzkiej jest napisana poprawnie, przejrzyscie i przeprowadzona prawidtowo od
strony eksperymentalnej. Stanowi ona nowatorskie rozwigzanie przedstawionego
zagadnienia zaréwno od strony naukowej, badawczej jak i technologiczne;.

Doktorantka wykazata w rozprawie swojg kompetencje i inwencje w prowadzeniu



prac eksperymentalnych. Trafny dobér metod badawczych dla okreslenia
wiasciwosci i parametréw pomiarowych oraz imponujgca ilos¢ eksperymentow
pozwolita doktorantce na osiggniecie zamierzonego celu. Wszystkie wymienione jako
podsumowanie i wnioski stwierdzenia sg dobrze udokumentowane w pracy i nie

budzg zastrzezen.
OPINIA KONCOWA

Podsumowujac osiaggniecia Doktorantki Recenzent uwaza, ze je] praca
o charakterze aplikacyjnym przyczyni sie do rozwigzania istniejgcego problemu
degradacji dotychczas stosowanych krystalizatorow.

Tym samym postawiona teza zostata udowodniona. Recenzowang prace oceniam
wysoko. Doktorantka wykazata bardzo dobrg znajomos¢ podjetej tematyki a takze
udowodnita, ze posiada doswiadczenie i umiejetnosci w prowadzenia

eksperymentéw i wyciggania syntetycznych wnioskow.

Po zapoznaniu sie z praca, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz.
Pauliny Zawadzkiej pt. ,,Powfoki ochronne na grafitowych krystalizatorach dla
przemystu metali niezelaznych,, w peini spetnia wymogi przedstawione
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.Nr 65, poz. 595, z p6zn. zm.),
a w szczegolnosci zawarty w Art. 13.1. wymag, ze rozprawa doktorska powinna
»stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego (...) oraz wykazywa¢
0ogoing wiedze teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej (...) oraz
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej (...)”. W zwiazku z
powyzszym wnosze do Rady Wydziatu Metali Niezelaznych Akademii Goérniczo-
Hutniczej o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny Zawadzkiej do publicznej

obrony rozprawy doktorskie;j .
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